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B-nitrostyrenes diversement substitués
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Les dérivés méthylés, chlorés ou fluorés en ortho, en méta ou en para et le derivé nitre en
méta de la chaine latérale du B-nitrostyréne donnent des chloro-3 indolinones-2 substituées en
positions correspondantes sur ’homocycle, lorsquon les traite par le chlorure d’acétyle, en
présence de chlorure ferrique, dans le chlorure de méthyléne, 4 0°. Les chlorures d’aluminium et
de titane ne sont pas capables d’assurer une telle hétérocyclisation et ils fournissent seulement,
dans les mémes conditions, un acide N-acétyl chloro-2 phenyl-2 acétohydroxamique et/ou un
chlorure d’acide N-acetoxy chloro-2 phényl-2 acétohydroximique.

J. Heterocyclic Chem., 17, 1531 (1980).

Nous avons montré que le S-nitrostyrene (1a) réagit
avec le chlorure d’acétyle en présence de chlorure ferrique
pour donner notamment de la chloro-3 indolinone-2 (2a)
(1.2).
voie d’accés a la structure indolique, nous avons jugé
utile d’en préciser les limites d’application dans le cas
des dérivés diversement substitueés sur le cycle du -nitro-

Cette heterocyclisation constituant une nouvelle

styréne 1b & 1m, aprés en avoir élucidé les mecanismes
dans le cas de reférence du S-nitrostyrene (1a) (2).

Nous avons adopté pour cette étude, dans un premier
temps, les conditions expérimentales qui s’étaient révélées
les plus propres a la formation d’indolinone 2a a partir
du B-nitrostyrene (1a). Nous avons ainsi utilise deux
moles de chlorure d’acétyle et deux moles de chlorure
ferrique pour une mole de nitrostyréne, dans le chlorure
de méethyléne, a 0°, pendant 5 heures.

Dans presque lous les cas, la transformation fournit
non seulement une indolinone 2 mais en outre un acide
N-acetyl chloro-2 phenyl-2 acétohydroxamique (3) et un
chlorure d’acide N-acétoxy chloro-2 phényl-2 acéto-
hydroximique (4). Nous avions déja constaté que de tels
composés, en 1'occurrence 3a et 4a, se forment egalement
lorsque la réaction entre le f-nitrostyréne (l1a) et le
chiorure d’acétyle est effectuée en presence d’halogénures
meétalliques autres que le chlorure ferrique (2). Il nousa
donc semblé nécessaire de determiner, pour comparaison,
ce quil advient des nitrostyrénes Bzsubstitués 1b a Tm en
présence de chlorure d’aluminium ou de chlorure de
titane, dans les mémes conditions qu’en presence de
chlorure ferrique. Cela devait permettre de verifier
notamment si I’hetérocyclisation en indolinone qui est
induite spécifiquement par le chlorure ferrique dans le
cas du B-nitrostyréne (1a) lui-méme pourrait étre assurée
aussi par d’autres catalyseurs du méme type dans le cas de
B-nitrostyrenes favorablement substitués.

Les résultats exposés sur le tableau I confirment que
I’héterocyclisation des B-nitrostyrénes en indolinones ne
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3 4

aa Ry =R,=R;3=H h: R, =F; R, =R3=H

b: R; =CH3; R, =R3=H i: Riy=R3=H; R, =F

¢ Ry =R3=H; R; =CH; i Ri=R,=H; R3=F

d: R, =R, =H; R3 = CHj k: Ry =NO,; R, =R3=H

e R;=C;R;=R3=H I: R;=R3=H; R, =NO,

f: Ry=R3=H; R, =0 m: R, =R; =H; R3 =NO,

g Ry=R,=H; R3=01 n: R; =R3=H; R, =0CH;
p: R; =H; R;-R3=0-CH,-0

semble guere pouvoir étre induite par des halogénures
metalliques autres que le chlorure ferrique. Celui-ci peut
toutefois donner plus ou moins d’acide hydroxamique 3
ou de chlorure d’acide hydroximique 4. La comparaison
des rendements obtenus d’un cas a ’autre montre alors
que les indolinones se forment bien au détriment du
produit non heéterocyclique 3 mais pas de son analogue 4,
comme nous l’avons précédemment établi (2). Il faut
noter en outre que le chlorure d’aluminium fournit
toujours les meilleurs rendements en acides hydroxamiques
3 et que le chlorure de titane conduit toujours, exclusive-
ment, aux chlorures d’acides hydroximiques 4.

Certains substituants rendent difficile sinon impossible

I’hétérocyclisation considerée. Clest le cas des dérivés
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nitrés 1k, 11 et 1m indiqués sur le tableau I. C’est aussi
celui des méthoxy-3 B-nitrostyrene (1n) et méthylene
dioxy-3,4 B-nitrostyrene (1p) qui se decomposent rapide-
ment, méme & - 25° dans le cas de 1n, sous 'action du
chlorure d’acétyle et du chlorure ferrique.

C’est généralement en para du substituant, lorsque
_celui-ci se situe en 3 sur le f-nitrostyrene que P’hétero-
cyclisation s’effectue le plus facilement. On obtient ainsi
des rendements en indolinones avec les B-nitrostyrénes
1¢c, 1f et 1i du méme ordre qu’avec le f-nitrostyréne non
substitue (1a). La réaction est moins facile en meta,
¢’est-a-dire avec les B-nitrostyrénes substitués en 2 ou, a
fortiori, en 4. Elle se fait toutefois a peu prés aussi bien
avec le méthyl-2 B-nitrostyréne (1b) qu’avec son isomere
(1¢).

Le nitro-3 B-nitrostyréne (1) constitue un cas parti-
culier car son hétérocyclisation se produit en ortho aussi
bien qu’en para du nitro, en fournissant ainsi de la
chloro-3 nitro-7 indolinone-2 (5) en plus de la chloro-3
nitro-5 indolinone-2 (21). Bien que les B-nitrostyrénes
1c, 1f et 1i puissent également fournir des indolinones
substituées en 7, celles-ci restent trop minoritaires par
rapport a leurs isomeres substitués en 5 pour etre isolees.

Les proportions d’acide hydroxamique 3 et de chlorure
d’acide hydroximique 4 formeées avec le chlorure d ‘alumi-
num ne dépendent guere de la nature, ni de la position du
substituant sur le cycle du S-nitrostyrene. Il convient
toutefois de relever que le f-nitrostyréne (1a) lui-meme
donne nettement moins d’acide hydroxamique 3 et nette-
ment plus de chlorure d’acide hydroximique 4 que ses
analogues substitués. Quant au nitro-2 (-nitrostyrene
(1k), il ne fournit ni 'un ni lautre de ces composés.
Enfin, les quantités de chlorure d’acide hydroximique
produits avec le tétrachlorure de titane restent a peu pres
comparables quel que soit le cas.

Ayant ainsi constaté que les heterocyclisations en
indolinones 2 des divers f-nitrostyrénes 1a a 1m s’ef-
fectuent plus ou moins facilement selon leurs structures,
dans des conditions bien définies pour permettre la com-
paraison, il convenait de vérifier si les rendements des plus
difficiles d’entre elles ne pourraient étre améliorés par
quelque adaptation du protocole expérimental. ~ Nous
avons constaté qu’il suffit pour cela d’opérer a 20° plutot
qu’a 0°, sans autre modification de ce protocole, au
moins dans les cas indiqués sur le tableau II. Par contre,
cela ne peut-étre réalisé de la méme facon dans le cas des
nitro-2 et nitro-4 f-nitrostyrénes (1k) et (1m) qui ne
founissent déja pas dindolinones 4 0°.

En conclusion, il faut retenir du présent travail:

a/ que I’hétérocyclisation en indolinone peut etre
réalisée avec des rendements satisfaisants a partir de
dérivés alcoylés, halogénes et, éventuellement, nitrés sur
le cycle du B-nitrostyréne.

Synthese de chloro-3 indolinones
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Tableau 11
Rdt (%)* en indolinone 2

g-nitrostyréne 1

a0° 420°
le 2e 25 57
1g 249 14 63
1h 2h 19 40
1] 2j 13 48
11 21+5 5 Y

(*) Rendements effectifs, détermines apres dosage rmn, avec
étalon interne.

b/ que le chlorure ferrique reste, jusqu’a plus ample
informe, le seul halogénure métallique qui soit susceptible
d’assurer une telle hétérocyclisation.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les g-nitrostyrénes 1a (3), 1b (4), 1c(5), 1d (6), 1lea 19(7),
1h (8), 1i (9), 1j(5), Tk(10), 11 (11), Im(12), In(13) et TP (14)
étaient déji connus et ont été resynthétisés selon les méthodes
décrites dans la littérature.

Les structures de tous les composés étudiés ont été vérifiées
par rmn !H 4 60 MHz en utilisant le TMS comme référence
interne. Dans le cas des indolinones 2¢, 2f et 2i, la situation en
5 des substituants méthyle, chloro et fluoro a été établie par
rmn 13C 2 25, 2 MHz. Les analyses des spectres sont du premier
ordre, les déplacements chimiques & sont exprimés en ppm et les
constantes de couplage en Hertz.

Technique générale de transformation des g-nitrostyrénes.

A une solution 4 3% en poids de g-nitrostyrene (0,02 mole) et
de chlorure d’acétyle (0,04 mole) dans le chlorure de méthylene,
maintenue i 0° (ou a 20° pour les cas signalés sur le tableau II),
on ajoute, sous agitation, 0,04 mole de Ihalogénure metallique
choisi. On poursuit I’agitation pendant 5 heures a la temperature
initiale (0° ou 20°), puis verse rapidement sur une solution glacee
d’acide chlorhydrique 0,1 N. Aprés extraction au chloroforme
et lavage 2 l’eau, la phase organique est rapidement sechee sur
sulfate de sodium puis le solvant est élimine sous pression réduite
3 35°.

Dosages.

Les constituants obtenus (2, 3 ou 4) sont dosés par rmn sur
une partie aliquote du brut de chaque réaction (environ 25 mg),
surchargée d’une quantité déterminée (environ 3 mg) de di-
méthoxy-1,4 benzeéne utilisé comme étalon interne.

On utilise les moyennes de cinq integrations des signaux
correspondants, d’'une part, aux méthoxyles de cet étalon,
d’autre part, au proton en 3 des indolinones 2 et aux protons
situés sur le carbone en & du phényle pour les acides hydroxami-
ques 3 et les chlorures d’acides hydroximiques 4.
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Preparation des indolinones.
Chloro-3 methyl4 indolinone-2 (2b).

Le residu obtenu apres élimination du solvant est chromato-
graphié¢ sur 25 fois son poids de silice avec élution au chloroforme
(ce qui permet d’éliminer 4b) puis poursuite de I’élution par un
mélange chloroforme-méthanol (98-2) ce qui fournit 2,1 g (57%)
de 2b, F = 142° (du toluéne); rmn (deutériochloroforme): &
2.40 (s, CH3), 5,15 (s, CHCl), 6,70 a 7,40 (m, 3H arom.), 9,35
(sl, NH).

Anal. Calculé pour CoHgCINO: C, 59,50; H, 4,40; Cl,
19,55; N, 7,71. Trouvé: C,59,86; H, 4,565 Cl,19,67; N, 7,56.

Chloro-3 méthyl-5 indolinone-2 (2c).

Obtenue par recristallisation du produit brut de la réaction
dans le toluene (ou 4¢ est soluble), ce qui fournit 1,8 g (50%) de
2¢, F = 194° (du toluéne); rmn !'H (deutériochloroforme): &
2,35 (s, CH3), 5,15 (s, CHC1), 6,90 (d, J, = 10 Hz, Hy), 7,20
(d, J, = 10 Hz, Hg), 7,30 (s, Hy), 9,10 (sl, NH); rmn 13C
(DMSO dg): 5 20,5 (CH3), 52,3 (CHQ), 109,9 (Cr), 126,1 (C4
ou C6)a 126,5 (C3a), 130,4 (C6 ou C4), 131,3 (CS), 139,9 (C7a),
173,1 (C=0). La position en 5 du méthyle est indiquée par
I’absence de couplage 3] c.H pour Cs.

Anal. Calculé pour CoHgCINO: C, 59,50; H, 4,40; Cl, 19,55;
N, 7,71. Trouvé: C, 59,49; H, 4,49; Cl,19,40; N, 7,73.

Chloro-3 méthyl6 indolinone-2 (2d).

Séparée par chromatographie comme dans le cas de 2b. On
obtient 1 g (28%) de 2d, F = 177° (du toluéne); rmn (deutério-
chloroforme); & 2.38 (s, CH3), 5,20 (s, CHCl), 6,85 (s, Hy),
6,95(d, J, = 8 Hz, Hs), 7,35 (d, J o = 8 Hz, Ha).

Anal. Calculé pour CoHgCINO: C, 59,50; H, 4,40; (1, 19,55;
N, 7,71. Trouveé: C, 59,40; H, 4,40; Cl,19,60; N, 7,80.

Dichloro-3,4 indolinone-2 (2e).

Isolée par recristallisation du produit brut de la réaction
conduite a 20° (tableau II). On obtient 1,6 g (40%) de 2e, F =
172° (du toluene); rmn (deutériochloroforme) 6: 5,20 (s, CHCI),
6,75a 7,35 (m, 3H arom.), 9,10 (s1, NH).

Anal. Calculé pour CgHsCl; NO: C, 47,52; H,247; (, 35,14
N, 6,93. Trouve: C,47,78; H,2,57; Cl, 34,78; N, 6,74.

Dichloro-3,5 indolinone-2 ( 2f).

Separée par recristallisation comme précédemment. On obtient
2,2 g (55%) de 2f, F = 216° (de l'acetate d’éthyle); rmn !H
(DMSOdg): & 5,60 (s, CHCl); 6,90 (d, J, = 9 Hz, Hy); 7,40
(dded, ], =9 Hz, |,y = 2 Ha, H), T:A5 (s, Ha), 10,80 (sI, NH);
rmn 13C (DMSO dg): & 51,7 (C3), 1116 (C-), 125,6 et 141,3
(Cq et Cg), 126,3 et 1285 (C3a et Cs), 141,3 (C7a), 172,8
(C=0). La situation en 5 du chlore est indiquée par l’absence de
couplage 3] .Y pour C7.

Anal. Caleulé pour CgHs CI,NO: C, 47,52; H, 2.47; CL, 35,14;
N, 6,93. Trouve: C, 47,52; H, 2,76; Cl, 34,91; N, 6,64.

Dichloro-3,6 indolinone-2 (2g).

Séparee par chromatographie du produit brut de la réaction
effectuée a 20° (tableau II). Par élution au chloroforme, on
élimine d’abord 4g également formé, puis on obtient par élution
avec un mélange chloroforme-méthanol (98-2), 1,7 g de 2g(42%),
F = 158° (du toluene); rmn (deutériochloroforme): & 5,10 (s,
CHCl), 6,95 (s, H4), 7,05 (d, Jo = 8 He, J,, = 1,5 Hz, H5), 7,35
(d,J, = 8 Hz, Ha), 9,30 (sl, NH).

Anal. Caleulé pour CgHsCl,NO: C,47,52; H, 2,47; Cl, 35,14;
N, 6,93. Trouvé: C,47,44; H, 2,57; Cl, 34,89; N, 6,82.

J. Guillaumel, P. Demerseman, J.-M. Clavel et R. Royer

Vol. 17

Chloro-3 fluoro-4 indolinone-2 (2h).

Séparee comme ci-dessus a partir de la réaction effectuée
4 20° (tableau IT). On isole ainsi 1 g (26%) de 2h, F = 204° (du
chloroforme); rmn (DMSOd¢): & 5,70 (s, CHCl), 6,70 a 7,65
(m, 3H arom.), 11,15 (sl, NH).

Anal. Caleulé pour CgHg CIFNO: C,51,75; H, 2,69; Cl,19,13;
F,10,24; N, 7,54. Trouvé: C, 51,45; H, 2,70; Cl, 19,37; F,
10,25; N, 7,71.

Chloro-3 fluoro-5 indolinone-2 (2i).

Par recristallisation directe, on en obtient 1,8 g (48,5%),
F = 199° (du méthanol); rmn 'H (DMSOd¢): 6 5,60 (s, CHQ),
6,80 4 7,45 (m, 3H arom.), 10,80 (s, NH); rmn 13C (DMSO-d,):
& 52,0 (C3), 111 et 111,3 (d, J.F = 8 Hz, Cq), 112,7 et 113,7
(d, J.F = 26 Hz, C4 ou Cg), 116,1 et 117 (d, J¢.F = 23 Hz,
Cg ou Cgq), 127,7 et 128,1 (d, JC.F = 9 Hz, C3y), 138,6 (C7,),
153,7 et 163,2 (d, Jc.F = 239 Hz, C5),173,3 (C=0). La position
en 5 du fluor est indiqueée par 1’absence de couplage 3J . pour
Cq.

Anal. Calculé pour CgHsCIFNO: C, 51,75; H,2,69; C1,19,13;
F, 10,24; N, 7,54. Trouvé: C, 51,74; H, 2,75; Cl, 19.41;
F,10,20; N, 7,60.

Chloro-3 fluoro-6 indolinone-2 (2j).

A partir d’une réaction conduite 4 20° (tableau II), la
recristallisation directe fournit 1,3 g (35%) de 2§, F = 176°
(du chloroforme); rmn (DMSOdg): 6§ 5,50 (s, CHCl), 6,10 a
7,60 (m, 3H arom.), 10,90 (sl, NH).

Anal. Calculé pour CgH5CIFNO: C,51,75; H, 2,69; Cl,19,13;
F, 10,24; N, 7,54. Trouve: C, 51,52; H, 2,75; Cl, 19,29;
F,10,33; N, 7,57.

Chloro-3 nitro-5 indolinone-2 (21) et chloro-3 nitro-7 indolinone-2
(5).

Ces composés ont été isolés a partir du produit brut de la
réaction conduite a 20°, par chromatographie sur 7 fois son
poids de silice. Par élution au chloroforme, on separe deux
fractions qui contiennent d’abord, dans l’ordre d’élution, lin-
dolinone nitrée en 7 5, rendement, 0,5 g (9%), apres cristal-
lisation du mélange chloroforme-pentane (80-20) a - 30°, F =
158°;, rmn (DMSO-dg): & 5,75 (s, CHQ), 7,30 (t, Jo = 8 Hz,
Hs), 7,85 (d, Jo = 8 Hz, Hy), 8,10 (d, J, = 8 Hz, Hg), 11,50
(s, NH). '

Anal. Calculé pour CgHsCIN,O3: C, 45,17; H, 2,35; (,
16,70; N, 13,17. Trouvé: C, 45,39; H, 247; Cl, 16,85;
N, 13,05.

La poursuite de 1’élution fournit ensuite la fraction contenant
la chloro-3 nitro-5 indolinone-2 (2l), rendement, 0,250 g (4,5%)
aprés recristallisation dans le méme mélange que son isomere i
- 30° F = 189°;, rmn (DMSOdg): & 5,75 (s, CHCL), 7,10 (d,
Jo = 9 Hz, H,), 8,25 (s1, Hy), 8,30 (d. de d., J, =9 Hz, ], =
2 Hz, Hg), 11,45 (sl, NH).

Anal. Calculé pour CgHsCIN,03: C, 45,17; H, 2,35; (,
16,70; N, 13,17. Trouvé: C, 45,09; H, 2,28; Cl, 16,95;
N, 13,20.

Préparation des acides hydroxamiques.

Les acides hydroxamiques sont préparés avantageusement en
utilisant le chlorure d’aluminium comme catalyseur, a 0° pendant
5 heures, comme il est indiqué sur le tableau I.

Acide N-acétyl chloro-2 (0. tolyl)-2 acétohydroxamique (3b).

Il est séparé par chromatographie sur silice avec élution au
chloroforme, puis recristallisation du toluéne. On obtient ainsi
3,2 g (65%) de 3b, F = 113°; rmn (deuteriochloroforme): § 2,20
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(s, COCH3), 2,45 (s, CH3), 5,65 (s, CH(), 7,15 4 7,65 (m, 4H
arom.), 9,85 (sl, OH).

Anal. Calculé pour C;;H;,CINO3: C, 54,65; H, 4,96; 0,
14,69; N, 5,79. Trouvé: C,54,80; H,5,16; Cl,14,75; N, 5,58.

Acide N-acétyl chloro-2 (m.tolyl)-2 acétohydroxamique (3c).

Par cristallisation directe du produit brut de la réaction, on
obtient 2,7 g (61%) de 3¢, F = 142° (du toluene); rmn (DMSO-
dg): 6 2,15 (s, COCH3), 2,30 (s, CH3), 5,60 (s, CHQ), 7,20 a
7,45 (4 Harom.), 12,20 (sl, OH).

Anal. Calculé pour C“H”(IlNOg,: C, 54,65; H, 4,96; Cl,
14,69; N, 5,79. Trouvé: C, 54,86; H, 5,06; Cl, 14,59; N, 5.50.

Acide N-acetyl chloro-2 (p.tolyl)-2 acetohydroxamique (3d).

Par chromatographie puis recristallisation comme pour 3b,
on obtient 2 g (41%) de 3d, F = 126° (du toluene); rmn
(deutériochloroforme): & 2,20 (s, COCH3), 2,35 (s, CHj), 5,45
(s, CHC1), 7,20 et 7,45 (4 Harom., AABB’, J, =9 Hz) 9,80 (sl, OH).

Angl. Calcule pour C11H12C1N031 C, 54,65; H, 4,96; Cl,
14,69; N, 5,79. Trouve: C, 54,61; H, 5,02; Cl, 14,87; N, 5,74.

Acide N-acetyl chloro-2 (o.chlorophényl)-2 acetohydroxamique
(3e).

Par recristallisation directe du toluéne, on libére 3,6 g (68,5%)
de 3e, F =113°; rmn (deutériochloroforme): & 2,25 (s, COCHj3),
6,00 (s, CHCI), 7,30 a 7,75 (m, 4 H arom.). 9,90 (sl, OH).

Anal. Caleulé pour C;oHgCl,NO3: C, 45,80; H, 3,43; Cl,
27,09; N, 5,34. Trouve: C,46,05; H, 3,71; Cl, 26,84; N, 5,23.

Acide N-acetyl chloro-2 (m.chlorophényl)-2 acétohydroxamique
(3).

Une recristallisation dans 1’acétate d’éthyle fournit 3,1 g (59%)
de 3f, F = 161°;, rmn (DMSOd¢): 5 2,15 (s, COCH3), 5,65
(s, CH, (1), 7,45 4 7,70 (m, 4 H arom.), 12,40 (s, OH).

Anal. Caleule pour CyoHoCI,NO5: C, 45,80; H, 3,43; C,
27,09; N, 5,34. Trouve: C,45,82; H, 3,58; Cl, 27,09; N, 5,34.

Acide N-acétyl chloro-2 (p.chlorophényl)-2 acétohydroxamique

(39).

Par recristallisation dans le toluéne, on trouve 3,3 g (63%) de
3g, F = 140°; rmn (deutériochloroforme): & 2,20 (s, COCH3),
5,45 (s, CHCl), 7,35 et 7,50 (4H arom., AA'BB’, J, = 9 Hz),
10,05 (sl, OH).

Anal. Caleulé pour C;oHoCl;NO3: C, 45,80; H, 3,43; Cl,
27,09; N, 5,34. Trouve: C, 46,04; H, 3,46; Cl, 26,85; N, 5,16.

Acide N-acétyl chloro-2 (o.fluorophényl)-2 acétohydroxamique
(3h).

It est séparé par recristallisation dans le chloroforme a - 30°.
On a ainsi 3 g (61%) de 3h, F = 102°; rmn (deuteériochloroforme):
8 2,20 (s, COCH3), 5,75 (s, CHCl), 6,90 a 7,80 (m, 4 H arom.),
10,10 (sl, OH).

Anal. Calculé pour ClngchNO:.;l C, 418,87; H, 3,66; Cl,
14,46; F, 7,73; N, 5,70. Trouve: C, 48,54; H, 3,66; Cl, 14,70;
F,7,75; N, 547.

Acide N-acetyl chloro-2 (m.fluorophényl)-2 acétohydroxamique
(3i).

La recristallisation dans le methanol fournit 1,1 g (22%) de
3i, F = 142°; rmn (DMSOd¢): 6 2.20 (s, COCHj3), 5,70 (s,
CHC1), 7,10 a 7,60 (m, 4 H arom.), 12,50 (sl, OH).

Anal. Calculé pour C10H9C1FN032 C, 48,87; H, 3,66; Cl,
14,46; F, 7,73; N, 5,70. Trouve: C,48,57; H, 3,82; Cl, 14,76;
F,7,63; N, 5,71.

Synthese de chloro-3 indolinones
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Acide N-acétyl chloro-2 (p.fluorophényl)-2 acétohydroxamique
(3j).

Par recristallisation directe dans le chloroforme a - 30°, on
sépare 2,7 g (55%) de 3j, F = 126°; rmn (deutériochloroforme):
8 2,20 (s, COCH3), 5,45 (s, CHCl), 6,90 a 7,60 (m, 4 H arom.)
10,00 (sl, OH).

Anal. Caleulé pour C,oHgCIFNO3: C, 48,87; H, 3,66; Cl,
14,46; F, 7,73; N, 5,70. Trouve: C, 48,63; H, 3,71; Cl, 14,80;
F,7,80; N, 5,61.

Acide N-acétyl chloro-2 (m.nitrophényl)-2 acétohydroxamique
3).

Par recristallisation directe dans le toluéne, on obtient 2,8 g
(68,5%) de 3, F =112°, rmn (DMSOdg): 6 2,20 (s, COCH3),
5,90 (s, CH(1), 7,70 a 8,60 (m, 4 H arom.), 12,50 (sl, OH).

Anal. Caleulé pour C;oHgCIN,O05: C, 44,03; H, 3,30; Cl,
13,02; N,10,27. Trouve: C,43,88; H, 3,36; Cl,13,26; N, 10,08.

Acide N-acétyl chloro-2 (p.nitrophényl)-2 acetohydroxamique
(3m).

Larecristallisation directe dans le toluéne, donne 2,8 g (68,5%)
de 3m, F = 144°; rmn (DMSOd¢): & 2,20 (s, COCH3), 5,85
(s, CHCI), 7,35 et 8,35 (4 H arom., AA'BB’, J, = 9 Hz), 12,30
(sL, OH).

Anal. Calculé pour CyoHgCIN,O05: C, 44,03; H, 3,30; CI,
13,02; N, 10,27. Trouve: C, 43,83; H, 3,36; Cl, 13,35;
N,10,07.

Préparation des chlorures d’acides acetohydroximiques.

Ces composés sont preparés avec les meilleurs rendements en
utilisant le chlorure de titane IV comme catalyseur (tableau I).
Le residu laissé par 1’élimination du solvant, tel qu’il est décrit
dans la technique génerale de transformation des nitrostyrenes, est
purifie par chromatographie sur dix fois son poids de silice avec
elution au moyen d’un mélange chloroforme-cyclohexane (1-1).
1a solution ainsi obtenue est évaporée sous pression reduite a une
temperature inférieure a 40°. Si le chlorure obtenu est un solide,
il est recristallisé.

Chlorure de 1'acide N-acétoxy chloro-2 (o.tolyl)-2 acétohy-
droximique (4b).

Obtenu avec un rendement de 3,5 g (67%), c’est un liquide
n%3° = 1,5507; rmn (deutériochloroforme) 5: 2,20 (s, COCH3),
240 (s, CH3), 6,20 (s, CHCl), 7,20 a 7,90 (m, 4 Harom.).

Anal. Calcule' pour Cl 1H1 1C12N02: C, 50,76, H, 4,23; Cl,
27,30; N, 5,38. Trouvé: C,51,03; H, 4,37; Cl,27,48; N, 5,51.

Chlorure de l'acide N-acétoxy chloro-2 (m.tolyl)-2 acetohy-
droximique (4c).

Obtenu avec un rendement de 3,7 g (70%), liquide n28° =
1,5477; rmn (deutériochloroforme): & 2,25 (s, COCHj3), 2,40
(s, CH3), 6,00 (s, CHCl), 7,20 a 7,50 (m, 4 H arom.).

Anal. Calculé pour C11H11C12N025 C, 50,76, H, 4,23; Cl,
27,30; N, 5,38. Trouve: C, 50,74; H, 4,33; Cl, 27,51; N, 5,25.

Chlorure de. 'acide N-acétoxy chloro-2 (p.tolyl)}-2 acetohy-
droximique (4d).

Obtenu avec un rendement de 3,15 g (60%), liquide nzg SE
1,5486; rmn (deutériochloroforme): & 2,25 (s, COCH3), 2,40
(s, CHj), 6,00 (s, CHCl), 7,20 et 7,50 (4 H arom., AA'BB’, ], =
9 Hz).

Anal. Calcule pour C11H11C12N023 C, 50,76; H, 4,23; Cl,
27,30; N, 5,38. Trouvé: C,50,79; H, 4,30; Cl, 27,55; N, 5,42.
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Chlorure de I'acide N-acétoxy chloro-2 (o.chlorophenyl)-2 acéto-
hydroximique (4e).

Obtenu avec un rendement de 4,5 g (80%), liquide n%"o =
1,5593; rmn (deuteriochloroforme): & 2,20 (s, COCHjs), 5,90
(s, CHCI), 7,20 4 7,95 (m, 4H arom.).

Anal. Caleulé pour C;oHgCl3NOy: C, 42,78; H, 2,85; Cl,
37.96; N, 4,99. Trouvée: C,4249; H, 3,02; Cl, 38,19; N, 5,05.

Chlorure de I’acide N-acétoxy chloro-2 (m.chlorophényl)-2 acéto-
hydroximique (4f).

Obtenu avec un rendement de 4,1 g (73%), liquide ng‘o =
1,5600; rmn (deutériochloroforme): & 2,25 (s, COCH3), 6,00
(s, CHCl), 7,30 4 7,60 (m, 4H arom.).

Anal. Calculé pour CyoHgCl3NO,: C, 42,78; H, 2,85; C,
37,96; N, 4,99. Trouve: C,4248; H,291; Cl, 38,22; N, 4,91.

Chlorure de ’acide N-acétoxy chloro-2 (p.chlorophenyl)-2 aceto-
hydroximique (4g).

Obtenu avec un rendement de 4 g (71%), liquide nzgo =
1,5623; rmn (deutériochloroforme): & 2,20 (s, COCHj3), 6,05
(s, CHCI), 7,40 et 7,45 (4 H arom., AA'BB’, ], = 9 Hz).

Anal. Caleulé pour C,oHgCl3NO,: C, 42,78; H, 2,85; Cl,
37,96; N, 4,99. Trouvé: C,42,52; H, 2,86; Cl, 38,18; N, 5,08.

Chlorure de ’acide N-acétoxy chloro-2 (o.fluorophényl)-2 acéto-
hydroximique (4h).

Obtenu avec un rendement de 1,5 g (28,5%) du mélange
chloroforme-cyclohexane (1-1) a - 15°, F = 45°; rmn (deutério-
chloroforme): & 2,20 (s, COCH3), 6,30 (s, CHCI), 6,85 a 7,90
(m, 4 Harom.).

Anal. Caleulé pour CyoHgClL,FNO,: C, 45.45; H, 3,03; CL,
26,89; F, 7.19; N, 5,30. Trouvé: C,45,23; H, 3,05; Cl, 27,10;
F,7,17; N, 5,39.

Chlorure de l’acide N-acétoxy chloro-2 (m.fluorophényl)-2 acéto-
hydroximique (4i).

Obtenu avec un rendement 1 g (19%) du melange chloro-
forme-pentane (1-1) 4 - 30°, F = 35,5°; rmn (deuteriochloro-
forme): & 2,25 (s, COCH3), 6,00 (s, CHC1), 7,10 a 7,50 (m, 4 H
arom.).

Anal. Caleulé pour C;oHgCl,FNO,: C, 45,45; H, 3,03; Cl,
26.89; F,7.19; N, 5,30. Trouve: C,45,37; H,3,10; Cl, 27,02;
F,7,20; N, 5,31.

Chlorure de I’acide N-acétoxy chloro-2 (p.fluorophényl)-2 acéto-
hydroximique (4§).

Obtenu avec un rendement de 4,1 g (77,5%), liquide nz[;w =
1,5331; rmn (deutéeriochloroforme): & 2,20 (s, COCH3), 6,00
(s, CHCL), 6,90 a 7,70 (m, 4 Harom.).

Anal. Calculé pour C;oHgCl,FNO,: C, 45,45; H, 3,03; C,
26,89; F, 7,19; N, 5,3. Trouvé: C,45,71; H,3,15; Cl, 27,14;
F,718; N, 545.

Chlorure de l’acide N-acétoxy chloro-2 (o.nitrophényl)-2 acéto-
hydroximique (4k).

Séparé en utilisant successivement une chromatographie sur
silice (¢lution avec un melange de chloroforme et de cyclohexane
1-1) puis une recristallisation dans le méme mélange a - 15°,
rendement apres cristallisation, 1 g (23%), F = 79°; rmn (deuterio-
chloroforme): & 2,20 (s, COCHj3), 6,70 (s, CHCl), 7.45 a 8,25
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(m, 4 H arom.).
Anal. Calculé pour C;oHgCl;N,04: C, 41,23; H, 2,75; Cl,
24,40; N, 9,62. Trouve: C,41,40; H,2.80; Cl,24,61; N, 9,57.

Chlorure de 1'acide N-acétoxy chloro-2 (m.nitrophényl)-2 acéto-
hydroximique (4).

Obtenu avec un rendement de 2 g (46%) par recristallisation
d’un mélange de cyclohexane et de toluéne (9-1), F = 96°; rmn
(deutériochloroforme): & 2,30 (s, COCH3), 6,20 (s, CHCl), 7,55
a 8,60 (m, 4 H arom.).

Anal. Calculé pour C;oHgCl,N,04: C, 41,23; H, 2,75; Cl,
24.40; N, 9.62. Trouvé: C,41,16; H,2,81; Cl, 24,43; N, 9,64.

Chlorure de l’acide N-acétoxy chloro-2 (p.nitrophényl)-2 acéto-
hydroximique (4m).

Séparé comme 4K en procédant successivement par chromato-
graphie puis recristallisation, rendement, 3,1 g (53%), F = 83°
(d’un mélange toluéne-pentane 4-6); rmn (deutériochloroforme):
5 2,30 (s, COCH3), 6,10 (s, CH(l), 7,85 et 8,30 (4 H arom.,
AA'BB’,J, = 9 Hz).

Anal, Caleulé pour CoHgClaN2O4: G, 41,23; H, 2,75;
24.40; N, 9.62. Trouvé: C,41,42; H,2,87; Cl,24,37; N, 9,75.
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English Summary.

When treated with acetyl chloride and ferric chloride in
methylene chloride, at 0°, monosubstituted g-nitrostyrene de-
rivatives such as 2,3 or 4-methyl, -chloro or -fluoro and 3-nitro-
@nitrostyrenes cyclize into the new corresponding 3-chloro-1,3-
dihydro-2H-indol-2-one. Reaction with other metal chlorides
such as aluminum chloride and titanium tetrachloride does not
lead to these heterocyclic derivatives but only produces N-acetyl-
N-hydroxy-a-chlorobenzeneacetamides and/or N-(acetyloxy)-o-
chlorobenzeneethanimidoyl chlorides.



